Unidad 5

Equilibrio entre fases:
Liquido-Vapor
Liquido-Liquido



Compuestos puros: diagramas de fases
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Mezclas: procesos de separacion

Procesos Mezclado para producir
de interés propiedades intermedias

A 4

Procesos de separacidn

\ 4

Aprovechando el comportamiento
de fases de la mezcla




Mezclas: procesos de separacion

Procesos de | Separacion de una mezcla en dos o mds
separacion productos de distinta composicion
Procesos Evaporacidn: se extrae un compuesto voldtil de un liquido o de un sélido

de
separacion

Secado: liquidos voldtiles se extraen de materiales sélidos

Destilacién: dos sustancias liquidas se separan por su diferencia de presiones de vapor
Absorcién: un liquido atrapa una sustancia de una mezcla gaseosa

Filtrado: separacién de sélidos, liquidos o gases por medios mecdnicos

Separacién por membrana: separacion de un soluto de una corriente gaseosa o liquida por medio
de una barrera semipermeable

Extraccion liquido-liquido: se extrae un soluto de una corriente liquida por contacto con otra
corriente liquida inmiscible

Intercambio idnico: se extraen ciertos iones de una solucion liquida por contacto con una resina
sélida con afinidad por los mismos

Lixiviacién: se extrae un soluto de un sélido finamente dividido por contacto con una corriente
liquida

Cristalizacion: separacion de un soluto de una solucién por precipitacién como fase sélida



Procesos de separacion: Destilacion
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Procesos de separacion

Para el disefio y optimizacion
de procesos de separacidn
¢qué nos puede decir la
Termodindmica?

\ 4

Condiciones de presion y temperatura
en las que podemos encontrar una
fase o dos o mds fases separadas

\ 4

Limites de estabilidad para una
mezcla homogénea

\ 4

Si hay separacién de fases, la
composicion de las fases en
equilibrio




Solvente orgdnico

Solucion acuosa
(dos solutos)




Mezclado
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La separacion no
es estricta




En forma mas
realista...




La separacion
entre solventes
tampoco es
estricta

(4 compuestos
quimicos

Sistema
Cuaternario)



Sistema Binario
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Equilibrio Liquido-
Liquido




. Eedis

quimicos)

Equilibrio Liquido-
Vapor




Sistema Bin
(2 compue t
quimicos)

Equilibrio Liquido-
Liquido-vapor




Vapor-liquid equilibria for Vapor-liquid equilibria Vapor-liquid equilibria
pure tolune for equal amounts of for pure benzene
pure tolune + benzene



Npv =3 NaL =6 0y :nT,V/nT :8/18:44:%

nB,V =5 nB,L:4 ¢L:nT,L/nT :10/1820556:(0|_
Nry =3+5=8| In;  =6+4=10 ""

Npar =Nay +Ny =3+6=9

Ngt =Ngy +Ng | =5+4=9

N =nyy +np | =8+10=18
Yav =Nay /Nry =3/8=0.375=y,,
Yav =Ngy /Nry =5/8=0.625=yg,,

Zpn=Np7 /Ny =9/18=0.5=2,
Zg =Ng1 /Ny =9/18=0.5= 174

XaL = nA’L/nT,L =6/10=0.6 = Xa L
Xg | = nB,L/nT,L =4/10=0.4= Xg




Yay = 0.375=fraccion molar de A

en la fase VAPOR
Ygv =0.625=fraccion molar de B

en la fase VAPOR

z, =0.5=fraccion molar GLOBAL de A
2z = 0.5 =fraccion molar GLOBAL de B

Xa . = 0.6 =fraccion molar de A

en la fase LIQUIDA
Xg . = 0.4 =fraccion molar de B

en la fase LIQUIDA

El valor de la fraccion molar GLOBAL de un componente
siempre se encuentra entre los valores de las
fracciones molares de tal componente en la fase
LIQUIDA y la fase VAPOR.




@, = 0.444 =fraccion molar DE la n, =F 2 =V /E =
FASE VAPOR = _ Fraccion
= CANTIDAD relativa | |, _y o
. TV vaporizada

, @ =Ny [Ny =
= Porcion de la masa del
sistema contenida en =V/F=gq, L= L/_F, -
la FASE VAPOR = Fraccion
., =L Iicuaa

@, =0.556 = fraccion molar DE la o =" /M = 5 %

FASE LIQUIDA = =L/F=¢, ///////////////%

= CANTIDAD relativa

de FASE LIQUIDA=
= Porcidn de la masa del
sistema contenida en

la FASE LIQUIDA




Equilibrio Liquido-Vapor

¢Cudles son las variables importantes en el ELV?

« Temperatura
* Presidn

* Proporciones_de solutos y solventes en cada fase
(composicion)

« Densidades de las fases



Equilibrio Liquido-Vapor

Vapor phase En el equilibrio tfermodindmico se cumplen:
pisaipmnaiie 1. Equilibrio Térmico
Ta=Tg
Al 18 2. Equilibrio Mecdnico
:::::::::..::::..T.......:i:r:;:f.é..r;f..a...c..é:::::T:...............:::::' PA - PB
A B

3. Equilibrio Quimico
Composiciones caracteristicas

Xa:Yar Xg. Ye

Piiquid: Tiiquid: Xa. X3
Liquid phase



Equilibrio Liquido-Vapor

Vapor phase ¢Cudles son las fuerzas impulsoras para
que se alcance el equilibrio?

1. Equilibrio Térmico

Al 8 AT e
i s e e s 2. Equilibrio Mecanico
TA BT AP ,p
Piuid: Tiiquid. Xa. X8 3. Equilibrio Quimico
Liquid phase Potenciales quimicos 4

Fugacidades £,

Las composiciones de las fases estdn relacionadas entre
si por alguna ley fisica




Regla de las fases de Gibbs

En un sistema en equilibrio, el nimero de variables independientes es la
diferencia entre el nimero total de variables intensivas y el nimero de
ecuaciones que las relacionan.

Un sistema cerrado con N especies quimicas y P fases en equilibrio, estd
caracterizado por las variables intensivas: Temperatura (T), Presion (P) y
(N-1) fracciones molares de cada especie en cada fase.

Ndmero de variables = 2 + (N-1)*P
Numero de ecuaciones independientes = (P-1)*N
Nimero de variables que pueden fijarse independientemente =
2 + (N-1)*P - (P-1)*N = 2 + N*P - P - P*N + N
F=2-P+N



Teorema de Duhem

Un sistema cerrado en equilibrio estd caracterizado no solo por las

2 + (N-1)*P variables intensivas, sino por las P variables extensivas que son
las masas totales (o nimero de moles totales) de cada fase.

Un sistema cerrado con N especies quimicas y P fases en equilibrio con
masas conocidas (variables extensivas) de cada especie, esta en equilibrio
si se fijan dos variables independientes (sean intensivas o extensivas)

Ndmero total de variables = 2 + (N-1)*P + P = 2 + N*P
Ndmero total de ecuaciones = (P-1)*N + N
Nudmero de variables independientes que se pueden fijar = 2

Como el nimero de variables intensivas queda definido por la regla de las
fases de Gibbs, el nimero de variables extensivas deben ser las restantes



Teorema de Duhem

Pierre Duhem (Francia, 1861 - 1916)

Continuador de los trabajos de J. W. Gibbs,
se transformo en un filésofo de la ciencia.

"Una teoria de la fisica no es una
explicacion de un fendmeno, es un sistema
de proposiciones matemadticas, deducidas a
partir de un nimero pequefio de principios,

que son capaces de representar lo mds
simple, completa y exactamente posible un
conjunto de observaciones experimentales”

La Théorie Physigue. Son Objet, sa Structure, 1906




Equilibrio Liquido-Vapor
y la regla de las fases

Vapor phase 1. Regiones de una sola fase:
PwpawTvupa"YAaYB F;: 22+[;]-;)
=2+2-
Al ls F=3
TIm‘erfaceT 2. Regiones de dos fases:
A 8 F=2+N-P
Piiquid: Tiiquid: Xa. X3 F=24+2-2

Liquid phase F=2



¢Qué pasa si comprimo isotérmicamente
una mezcla binaria?

BUBBLE POINT |

A+RB

________________________________________________

A diferencia de lo que sucede
enh compuestos puros, a
temperatura fija, la presién
de burbuja es distintaa la
presién de rocio

First droplet of
Only one huhble of liguid: DEW POINT

gas: BUBBLE POINT

—_




¢Cémo se pueden ver los puntos de burbuja y de rocio
para un sistema cerrado experimentalmente?

Canal de YouTube
YouThermo

del Profesor

Marcelo Castier
(Brasil)

zzzzzzzzzzzzzzzzzzz + Publicado el 4 ene. 2017 w3 ®1 4

https://www.youtube.com/watch?v=C178ZWrCU2A&t=2s

Visualization of bubble point

https://www.youtube.com/watch?v=g7KdH4E5yfU



https://www.youtube.com/watch?v=C178ZWrCU2A&t=2s
https://www.youtube.com/watch?v=g7KdH4E5yfU

Equilibrio Liquido-Vapor

Diagramas Pxy
(A T constante)

= Liquido saturade (linea de burbuja’
= = = o Vipor smturade (mea de rocio)

I Ve




Equilibrio Liquido-Vapor
Diagrama Pxy (a T cte)

Sistema: Benceno + Tolueno
Temperatura = 20 °C
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Equilibrio Liquido-Vapor

Diagramas Pxy
(A T constante)

R
—

e [ iquidossnivsats (linea dicbhwbnjia)

» =+ - Vapor saturado (linea de rocio)
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Temperatura [°C]

Equilibrio Liquido-Vapor
Diagrama Txy (a P cte)
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Equilibrio Liquido-Vapor

Diagramas isopléticos
(A x, constante)

e 1A Saturadn (linea de bt )

= = = Vapor saturada (linea de rocio)




Equilibrio Liquido-Vapor
Diagrama isoplético (a x, cte)
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Pressure

Equilibrio Liguido-Vapor
Diagrama isoplético (a x, cte)
ondensacion retrograda
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Pressure (psia)

Equilibrio Liquido-Vapor
Linea o locus critico

1000

S00 4

800 4

700 4

600

L

S00

1

<

400 (100 % CH,)

1

300

1

B

200 (100 % C,H,)

A

100 4

0

-250 -225 200 175 150 125 100 7§ -S0 .25 0 25 S0 7S5 100

Temperature (°F)



Pressure (psia)

Equilibrio Liquido-Vapor
Linea o locus critico
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Equilibrio Liquido-Vapor
Linea o locus critico
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Equilibrio Liquido-Vapor
Diagrama y-x
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P(mmHg)

Equilibrio Liquido-Vapor
Diagrama Pxy con mayor atraccidn
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t/°C

Equilibrio Liquido-Vapor
Diagrama Txy con mayor atraccion
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Equilibrio Liquido-Vapor
Diagrama Pxy con menor atraccion
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Equilibrio Liquido-Vapor
Diagrama Txy con menor atraccidn
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Equilibrio Liquido-Vapor
Diagramas Ternarios
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